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Abstract not available for FR2694758 

Abstract of corresponding document: EP0585162 

Process for neutralising heavy metals present in residues from waste incineration. Copolymers, their 
preparation and their use for the production of ionically conductive materials. The copolymers consist of 
organic segments A which cannot be crosslinked by a radical route or by a Diels Alder reaction, which are 
identical or different, each having a valency 1 such that 1 </= 1 </= 6 and identical or different segments Z 
(CH2)j in each of which Z denotes an organic radical which has a valency j such that 1 </= j </= 6, the 
radicals Z additionally containing at least one functional group permitting crosslinking by a radical route or 
by a Diels Alder reaction; each segment of one of the species being linked to at least one segment of the 
other species by an ether or primary or secondary amine functional group Y. They are obtained by 
poiycondensation of monomers HYAYH and of monomers Z(CH2X)j, Y being a leaving group. Application 
to the production of ionically conductive materials. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=FR2694758&F=0 



12/19/2006 



R^PUBLIQ UE FRA NQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



N^" de publlcaUon : 2 694 758 

(k n'utniser que pour les 
commandos de reproduction) 

N^ d'enFeglstrement national : ^ 0033 

Int CP : C 08 G 65/3% H 01 M 6/18, 10/40, C 25 B 13/08 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Data de depot : 14.08.92. 
(gg) Priority : 


(ti) Demandeuris) : CENTRE NATIONAL DELA 
^ RECHERCHE SCIENTIFIQUE^ FR. 


ui) Data de la mise A disposition du public de la 
^ demande : 18.Q2.d4 Bulletin 94707. 


ug) lnventsur(s) : Ailoin Fannie. Annand Midiei et 
Sanchez Jean-Yves. 


(56) LIste des documents cit^s dans le rapport de 
racherciie pr6liminaire : Sa reporter d /a /7n <Ai 
pr^sertt fascicule. 




R6fi6rences ^ d'autres documents nationaux 
apparentfts : 


@ Titulaire(8) : 

iUlandatalre : Cabinet Sueur & I'Helgoualch. 



Copolymdres r6ticulablres obtenus par polycondensatlon et mat6riau & conduction ionlque les contenant 



(sf) L'Invention conceme des copdym^res, leur prdpara- 
uBn et leur utilisation pour I'^atxration de mat6riaux k 
conduction lonique. 

Les copofymdres sent constitute par des segments orga- 
niques A non rdticulabies par vote radicalaiiB ou par une 
reaction de Diels Alder identiques ou diff6rents ayant cha- 
cun une valence i telle que 1 i ^ 6 et des segments 
Z{CH^l identiques ou diffdrents dans chacun desquels Z 
reprteente un radical organique ayant une valence J telle 
que 1 ^ J 6. les radicaux Z possedant en outre au nrwins 
une fonction pennettant une reticulation par vole radicalaire 
ou par une reaction de DIeis Alder; chaque segment de 
Tune des esp^ces 6tant relid k au moins un segment de 
rautre espdce par une fonction Y 6ther ou amine prima Ire 
ou seoondaire. 

lis sent obtenus par polycondensation de nnonomdres 
hiYAYH et de monom&res Z(CHp()J, Y 6tant un groups par- 
tant 

Application d I'^laboration de mat6riaux k conduction io- 
nique. 
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La pr^sen-te lnvent:ion conceme des copolym&res, leur 
precede de preparation et leur utilisation pour 1 • elaboration 
de mat^rlaux conduction ionigue. 

On connait les electrolytes polym&res obtenus par 
dissolution d'un sal dans un polymere solvataxit comportant des 
h^t^roatomes . De tels electrolytes dont le solvant est un 
polyoxyde d 'ethylene ou un copolym&re d'oxyde d'^tbyl^ne, sont 
d^crits par example dans EP 13199 (M. Armand, M. Duclot) . Ces 
Electrolytes polymeres ont de nonbreuses applications, en 
particixlier dans le domaine des g^drateurs Electrocliiiniques, 
des syst^es de modulation de la lumiere (M. Armand et al, EP- 
87401555) , des capteurs, par example pour des m^nbranes 
s^lectives ou de reference (A. Hammou et al, FR-86. 09602) • 

Le polyoxyde d' ethylene est xin polymere semi-cristallin 
qui forme avec les sels des complexes stoechiomdtriques • Les 
pbases amorpbes conductrices de ces complexes n' existent qu'au- 
dessus d'une temperature eutecticpie comprise en g^n^ral entre 
40* C et 65 'C selon la nature des sels complexes* De boxmes 
conductivites a tempdratiire ordinaire ne sont obtenues qu*avec 
des systemes macromoleculaires ne presentant pas ou peu de 
cristallinite. De nombreux travaux ont etd effectuds pour 
1 * amelioration des propriet^s de conduction de ces mat^riaux. 
lis ont abouti par exemple a la formation de copolymeres a base 
d'oxyde d»6thylene (M. Armand et al, FR-83 • 09886) • La 
copolym6risation d'oxyde d< Ethylene avec d*autres epoxydes tals 
que l»03^de de propylene ou le mdthylglycidyl ether diminue 
sensiblement la cristallinitd du matEriau. Toutefois, 
1 • introduction statistique de dEfauts se traduit par une parte 
notable du pouvoir solvatant et dissocicmt de la sequence 
rEguli^re polyos^de d« Ethylene. La preparation de copolyxatees 
ayant des masses macromolEculaires ElevEes, supErieures i 10^, 
et possEdant de bonnes propriEtEs mEcanicjuas en 1 ■ cJssence de 
rEticulation, exige des rEactifs de granda ptiretE at la 
controle reproductible du taux de co-monomEres introduits est 
difficile du fait de la difference de rEactivite entre I'oxyde 
d* Ethylene at ses homologues. 

Par polycondensation des oligooxyEthylEna glycols (M^ « 
200 - 1000) avec le dichloromEthane, on a obtenu des polymEres 
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amorphes ayant une bonne conduc'tlvit:4, mais une t:enue mdcanique 
mediocre [C.V. Nicholas, D.J. Wilson, C. Booth & R.J.M. Gilles, 
Brit. Polym. J. 20. 289 (1988)]. En outre, ces matdriaux ne 
prdsentent pas de fonctions r6actives et ne peuvent done pas 
gtre reticules. 

On connait ^alement la preparation de r^seaux reticules 
par des isocyanates (FR 2485274, US-A-4357401, H. Cheradcoae et 
al) • Toutefois, 1 * introduction de ponts urethemes rend ces 
electrolytes r^actifs, en particulier vis-i-vis du lithium. 

La pr^ente invention a pour but de foumir des mater iaux 
a conduction ionigue comport ant un electrolyte solide polymere 
et presenteuit a la fois une bonne conductivite et une bonne 
tenue mec2uiic[ue. 

A cet effet, la prdsente invention a pour objet une 
famine de copolymeres r^ticulables . 

Ii* invention a dgalement pour objet un proc^dd de 
preparation des dits copolymeres. 

Enfin, 1' invention a pour objet des mater iaux a conduction 
ionigue dont le solvant est const itue essentiellement par xm 
copolymer e precite. 

Un copolym^re selon la pr^sente invention est un 
copolymere reticulable constitue par des segments organiques A 
non reticulsUDles pear voie radicalaire ou paur une reaction de 
Diels Alder, identiqpies ou dif£erents, ayant chacun une valence 
i telle que 1 ^ i ^ 6 et des segments Z(CH2}j identigues ou 
diff&rents dans chacun desguels Z reprSsente un radical 
organigue ayatnt line valence j telle gue 1 ^ j ^6, les radicaux 
Z possedant en outre au moins une fonction permettcuit une 
reticulation par voie radicalaire ou par une reaction de Diels 
Alder ; 

- chague segment A etant relie k au moins un segment Z(CH2)j 
par une fonction Y et chague segment Z(CH2)j etant relie k au 
moins un segment A par une fonction Y, la fonction Y etant une 
fonction ether ou une fonction amine primaire ou secondaire; 

- la moyenne molaire ponderee des valences i des segments A et 
la moyenne molaire ponderee des val.ences j des radicaiix Z etant 
chacune superieure ou egale k 2. 
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Les copolymeres de la presente invention sont obtenus par 
une reaction de polycondensation en presence d'une base B, d»au 
moins un compose A(YH)£ avec au moins un composd Z(CH2X]j, A, 
i, y, Z et j ayant les significations donn^es ci-dessus, X 
^tant un groupe partcuit, les proportions relatives des 
differents A(YH)£ etant telles que le rapport du nombre de 
radicaux Y au^ nombre de segments A soit au moins ^gal a 2, les 
proportions relatives des differents Z(CH2X)j ^tant telles que 
le rapport du nombre de radicaux X au nombre de segments z soit 
au moins ^gal & 2* 

Le groupe parteuit X peut etre un halog^nure, plus 
particulierement un chlorure, un bromure ou un iodure, ou bien 
un sulfate R»0S03 ou un sulfonate R»S03 dans lesquels R" 
repr^sente un groupe organique ayamt moins de 20 atomes de 
carbone. De preference, R' repr^sente un groupe alJcyle, un 
groupe sucylQ, un groupe alley laryle, ces groupes pouvant etre 
eventuellement halog^n^s. 

Conformement a la prdsente invention, un segment A est un 
segment organique non reticoilable par voie radicalaire ou par 
une reaction de Diels Alder. 

Parmi les segments appropries pour A, on peut citer les 
segments solvatants. lies segments solvatants peuvent §tre 
choisis parmi les homopolymeres d'oxyde d'etbyl^e ou d'o^de 
de propylene. lis peuvent egalement etre cboisis parmi les 
copolymtees d'oxyde d'dtbyl^ne et d*oxyde de propylene, les 
copolymeres d'oxyde d*dthyl^e ou d'o3^de de propylene avec xin 
comonomere polymerisedDle par formation de liaisons etbers. lie 
comonomere peut etre choisi parmi 1 • oxym6thylene , I'oxdtane, le 
t6traliydrofurane, le methylglycidylether et le dioxolane. Parmi 
les copolymeres, on pr&f^re tout particulitoement ceux qui 
contiennent au moins 70% en moles d* unites derivees d^oxyde 
d' ethyl toe ou d'oxyde de propylene. 

Parmi les segments appropries pour A, on peut egalement 
citer les segments non solvatants. De tels segments non 
solvatants comprennent les radicaux alkyienes, par exemple ceux 
qui proviennenet des a,<D-alC2mediols, les radicaux 
par exemple ceux qui proviennent des bisphenols, les radicaux 
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f par exemple ceux qui proviennent des a,a"- 
xylene diols, les segments polyslloxanes* 

Parmi les radicaux appropri^s pour Z, on peut citer ceux 
qui poss&dent au moins une double liaison ethyl enique, Le 
radical Z peut dgalement fitre choisl parmi ceux qui poss^dent 
xme fonction susceptible de s* engager dans une reaction de 
Diels Alder. On pr^f&re tout particxiliteement les radicatix Z 
qui possedent des fonctions capables d'augmenter la r^activite 
des groupes partants X des rdactifs Z(CH2X)j vis a vis des 
substitutions nucl6ophiles. A titre d« exemple, on peut citer 
les radicaux Z dans lesquels I'atome de carbone lie au groupe 
CH2X du r&ictif Z(CH2X)j fait partie d'une double liaison 
ethylenique, d>un noyau suromatique, d'une fonction c&tone, 
d'une fonction nitrile ou dans lesquels I'atome de carbone 116 
au groupe CH2X du react if Z(CH2X)j est remplace par un atome de 
soufre faisant pcortie d*une fonction sulfone. Ces radicaxix 
particuliers facilitent la mise en oeuvre du precede de 
preparation des copolymeres* 

A titre d' exemple, on peut citer les radicaux provencuit 
des composes Z(CH2X]j suivants : 

les derives d'alctoes, par exemple du cis 2-butene, du 
trans 2-butene, du methyl 2-propene, du cis 2,4-hexadiene, qui 
rdpondent respectivement aux f ormules suivauites : 



X-HoC 

\ 



X-HgC CH2-X \ 

\ / CH2-X 



If 

CHo 



XCH 




CHgX 



les d^rivds de styrtoe, par exemple d«un polym6thyl 
styr&ne qui r&pondent h. la formule 
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le derive du dimethyl 2,5-furane qui r^pond a la 

formiile 




De preference, la fonction amine est une fonction HR telle' 
cpie R represente un radical organicpie ayant au plus 30 

a tomes de carbone choisi parmi les radicaxix alkyles, les 
radicaux aryles, les radicaxix arylalkyles et les radicaux 
oxaalkyles. Les fonctions -NH et -NHCH3 sent particxili^ement 

Iiorsque Y represente NH, la reaction des groupements 
amines primaires sur deiix groupements CH2X adjacents d"\ine meme 
moldcule Z(CH2X)j peut entralner la formation d ' h^tdrocycles , 
selon le schema 



H 



N 



X-CHg^ 



H X-CH2^ 




+2HX 



alcalins ou 



contenant des 



B est choisie parmi les liydroxyd 
alcalino-terreux, les hydroxydes 
en particulier les rdsines 6changeu 
groupements benzyltriaUcylammonium 



de mdtaux 
d * ammonivims 
d * emions 
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d'hydroxyde, les hydrures, les amidures ou les alkoxydes de 
netaux alcallns ou alcalino-terreux, les bases organigues non 
nucl^ophiles et difficilement guaternisables t:elles que le 1,8- 
bis(diinethylaBiino)naphtalene et la 1,2,2,6,6 pentaxneUiyl 
pipdridine. 

Les propri^tds d'un copolymere selon la presenile invention 
peuvent etre predetenain6es par le choix des segments A et/ou 
des radicaux Z. 

Un copolymtee selon la pr^sente invention peut comporter 
des segments A tous identigues. XI peut ^galement comporter des 
segments A differents. Le choix de segments A solvatants permet 
de diminuer, voire de supprimer la cristallinite du copolym&re 
et done d'am^liorer sa conduct ivite ionlgue. II peut am&liorer 
egalement ses propriet^s m^caniques . L ■ introduction de segments 
non solvatants permet d* adapter ceirtaines propridtes du 
copolym4re, par exemple ses propri^tes mecaniques ou la 
conductivite du reseau ; elle permet dgalement d'apporter des 
proprietes nouvelles propres aux segments non solvatants telles 
que l*adlxesivit^, ou d'introduire des fonctions chimiques. 

Lors de la preparation du copolymere, la substitution 
partielle de molecules Z(CH2X)j par des molecules Z"(CH2X)j# 
dans lesquelles Z ' est un radical qix± a la valence j • et qui 
ne poss^de pas de fonctions reactives vis-^-vis de la 
reticulation radicalaire pour un eunorceur radicalaire donn^, ni 
de fonctions actives dans, une reaction de Diels Alder, .permet 
de diminuer la concentration en noeuds de reticxilation, et 
constitue done un moyen suppldmentaire de contrdler les 
proprietes mecaniques et la conductivite du copolymere 
reticule. Les reactifs Z'(CH2X)ji peuvent etre choisis par 
eocemple pcunoi les composes repondemt aux formules suivantes : 

CHaX CHaX CNgX 

' I I 

XCHa— C~CHaX C— CHgX C— CHaX 

CHgX CHgX I 

Une famine particulierement Int^ressante de radicaux Z' 
comprend les radicavix Z' qui possedent des fonctions capables 
d'augmenter la r6activit6 des groupes patrtants X vis a vis des 
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substitutions nucl^ophiles. Parmi ces radicaux, on peut citer 
les radicaux Z* dcuis lesguels 1' atome de carbone 1x6 au groupe 
CH2X du r^actif Z'(CH2X)j fait partie d'une double liaison 
encombr^e, d'un noyau aromatigue, d'une fonction cdtone, d'vuie 
5 fonction nitrile ou dans lesguels 1' atome de carbone lid au 
groupe CH2X du rdactlf Z*(CH2X)j est remplacd par tin atome de 
soufre faisamt partie d'luie fonction sulfone. Ces radicaux 
particuliers comprennent les radicaux poly(m6thylfene) aarylene, 
tel que par exemple le a,a*dichlorom6taxyl&ne. 
10 La stoechiomdtrie de la reaction doit alors prendre en 

compte la totality des groupements X apportes par les co- 
reactants • 

Les copolym^res obtenus dcuis ce cas particulier constitue 
par des segments orgcuiiques A non rdticul£Lbles pco: voie 

15 radicalaire ou par une reaction de Diels Alder, identiques ou 
differents, ayant chaciin une vcilence i telle que 1 ^ i ^ 6, des 
segments Z(CH2)j identigues ou differents dans chacun desqaels 
Z represente un radical organicpie ayant une valence j telle cpie 
1 ^ j :^ 6, les radicaux Z possddant en outre au moins xine 

20 fonction peznaettemt une reticulation par voie radicalaire ou 
par une reaction de Diels Alder et des segments Z " (CH2) j ' 
identiques ou differents dcins chacun desquels Z represente un 
radical organique ayant une veLLence j » telle que 1 ^ j ' ^ S, 
les radicaux Z' ne possedeuit pas de fonction permettant une 

25 reticulation par voie radicalaire ou par une reaction de Diels 
Alder; 

* chague segment A dtant relie h au moins un segment Z(CH2)j ou 
Z'(CH2}j' par line fonction Y, chaque segment Z(CH2)j ou 
Z'(CH2)j' etant relid a au moins un segment A par une fonction 

30 Y, la fonction Y etant une fonction ether ou une fonction suoine 
prima ire ou secondaire; 

- la moyenne molaire ponddrde des valences i des 
segments A et la moyenne molaire ponddrde des valences 3 et j * 
de 1' ensemble des radicaux Z et Z* etant chacune superieure ou 

35 egale 2. 

Les copolymeres de la present e invention peuvent etre 
utilises tels quels ou sous forme reticuiee, pour 1 * elaboration 
de materiaux & conduction ionique. 
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lies mat^rlaux a conduction lonlgue de la pr^sente 
Inventzlon sont essentlellement constltuSs par xin sel facilement 
dissocieUisle ei: un copolym&re selon la prdsente inven-tlon. 

Lorsqpie le degrd de polycondensatilon du copolymere selon 
l'inven1:ion est: sufflsant, le copolym&re peut: etre utilise tel 
quel pour la pr^parat:ion d'un matdrlau & conduction lonlgue. 
Tout:e£ois sa mise en oeuyre n*es1: pas alsde. 

On prd£&re utilllser, pour 1 * Elaboration de materiaux a 
condution ionigue, des copolymeres ayamt: un degrd de 
polycondensatlon relativement faible, tel que ceux obtenus ^ 
partir d'un ou plusieurs composes A(YH)£ et d'un ou plusieurs 
composes Z(CH2X]j (et Eventuellement d'xm ou plusieurs composes 
2i'(CH2X]j#}, pour lesquels la moyenne molaire pond^te est 
pratiquement Egale ^ 2 aussi bien pour i que pour j (ou j et j * 
le cas dch^ant) . De tels copolymeres seront reticules gr&ce aux 
fonctions r^ticulables presentes sur les segments Z. 

Les copolymeres contenant des segments solvatants sont 
preferes pour 1 ' el2J3oration de laateriaux a conduction ionique* 
Les segments A solvatcuits constituEs par des bomopolymeres 
d'oxyde d' ethylene ou d'oxyde de propyl toe ou un copolym&re 
d*oxyde d* Ethylene ou d*oxyde de propylene et d"un comonomdre 
polymErisable par formation de liaisons ethers dans lesquels le 
comonom^re reprdsente au plus 30% en moles sont 
partlculi^rement prEfErEs. Les copolymeres d'oxyde d' Ethylene 
et d*oxyl&ne de propylene sont paurticulierement intEressamts • 

Le sel introduit dcuis le copolymEre avant reticulation ou 
dans le polymere reticule est cholsl parmi les sels utilises 
hcJ3ituellement pour les. materiaux solides h conduction loniqpie. 
A titre d'exemple on peut citer les sels (l/mM)'*'x3", M 
representant un ion d*un metal ayant la valence m, choisi 
parmi les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux, les 
metaux de tremsition et les terres rares^ ou les ions eunmonium, 
suaidinixua ou guanidinium ; representant un anion e charge 
electronique deiocalisee, par exemple Br", CIO4"*, AsF^"/ RfSOj^, 
(R|rS02)2N~, (RfS02)3C'", Rp representant un groupement perfluoro 
alkyle ou perfluoroaryle, particulierement un groupement 
perfluoroalkyle ou perfluoroaryle ayant au plus 8 atomes de 
carbone, plus particulierement CF3-- ou C2F5-. 
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Le sel peut: dgalement etr.e cholsi paxmx les sels rSpondant 
a la formtile (l/nK)'*"[(RFS02)2CY^]"' dams laquelle repr^sent:e 
un groupement: at:t:rac^eur d* electrons cholsi parmi -CSN &t, les 
groupements R"Z^- dans lesguels repr^sent:e un groupement 
carbonyle, xm groupement: sulfonyle ou un groupement phosphonyle 
et reprdsente un groupement orgsmicpie monovalent poss^dant 
eventuellement une fonction rdticulable par vole radicalaire ou 
par ime reaction de Diels Alder, M et Rp aysmt la signification 
donnSe pr^cddemment . De tels composes peuvent dtre pr^pards par 
reaction d*un composd (l/nM)+[(RFS02)2CH]" avec un compost Y^X^ 
en presence d'lrne base aprotlque nucleopbile Nu, 
representant un halog^ne ou un pseudo-halog^ne. Les sels de 
lithiiim sent particuli&rement prdf^rSs, plus sp^cialement 
(CF3SO2) 2N~I*i'*' et (CF3SO2) aCLi**'. Des melanges de sels peuvent 
etre utilises. Ces sels et leur procede de preparation sont 
ddcrits dans FR9 1.13789 ddpos6 le 8.11.1991, auguel on se 
referera pour plus de ddtails. 

Les copolym^res de la presente invention peuvent ^galement 
etre utilises pour 1 " elaboration d'xin materiau ^ conduction 
ionique comprenant une solution solide d*un ou plusieurs sels 
dans un polymere, dans lequel le transport et la mobility d'un 
cation metallique M«"* aycoit la valence n sont assures par au 
mo ins un anion complexe correspondcuit & la formule generale 
[M« (Z3)n(Y3)f>]P", forms entre un llgand anionique (Z^)", un 
ligand anionique (Y^)"* et le cation M^"*, avec l^n^Setl^p 
:^ 3 • Le materiau est alors un complexe polym^re qui peut etre 
represents par la formule globale 

Poly(u.s.)u A3[M'x(Z3)j(Y3)y] 

dans laquelle 

- est un cation de valence p susceptible d'Stre faci- 
lement solvate par le polym&re, avec p=l ou 2; 

*- (U.S.) designe 1* unite de solvatation du polym&re; 

- u reprSsente le nombre d'unitSs de solvatation portdes 
par la trame macromoldculaire nScessaires pour solvater 
un cation A^; 

- X, y et z sont tels que la relation 2 + y - nx = p soit 
satisfaite et qu'ils permettent la coexistence en 
quantitds finies, de 1* anion cosqplexe [M« (z3)n(Y5)p]P" et 
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d'une esp^ce choisie dans le groupe const:i1:ue par 1* anion 
(Z3)-, 1* anion (Y^)", 1» anion complexe [M» (Z3)„(y3)p^,]<P*^i)-^ 
1" anion complexe [M» (Z^)^^.! (Y3)p]«p*i>" et I'esp&ce neutre 
M«(Z3)„. 

Les mat:4riaiix & conduction ionigue correspondemt: a ce cas 
particulier sont: d^crits dans FR91» 02715, depose le 7 mcors 
1991, auguel on se reportera pour plus de details • Ces 
mat^riaux sent obtenus par un procdd4 dans leguel un sel l^(Y^)p 
et; un sel H*(Z3)nSont: dissous dans un copolym&re de la pr^sente 
invention, dans des proportions telles que la relation 
z + y - nx = p soit satisfaite et qu*elles permettent la 
coexistence en c[uantites finies, de 1' anion complexe 
[K' (Z3}n(^^}p]^'" et d'une esp&ce choisie dans le groupe constitu^ 
par 1 'anion (Z^)^, 1 'anion (Y^)"/ 1' anion complexe 
[M' (z3)n(Y3)p4.i]Cp*i>- et I'espece neutre M«(z3)n. 

Un materiau h conduction ionigue de la pr^sente invention, 
dans lequel le copolym^re selon 1' invention est reticule, est 
obtenu en soxmettsmt le copolymdtre a 1* action de la chaleur ou 
d'un rayonnement energ^ticpie tel qu'un rayonnement ultraviolet, 
des rayons y ou un faisceau d' Electrons, 4ventuellement en 
presence d'un amorceur radicalaire* L'amorceur radicalaire peut 
Stre choisi par exemple parmi le peroxyde de benzoyle, 
1 ' azobisisobutyronitrile (AIBK) , I'acide azobis cyanovalerigue, 
le peroxyde de dicumyle (Dicup) ou les disulfures, par exemple 
1 * acide 3,3' -dithiodipropionigue. Le peroxyde de benzoyle est 
particuli&rement prefdrd. L'amorceur radicalaire n'est pas 
necessaire lorsgue la reticulation se fait par une reaction de 
Diels Alder. 

Dans un premier mode de realisation, un materiau & 
conduction ionigue est . obtenu peir dissolution du copolymer e, du 
sel, et eventuellement d'un cuaorceur radicalaire, dams un 
solvant commiui. La guantitd d'euaorceur utilisde est 
avantageusement de 0,1 ^ 5% en poids par rapport au copolym&re. 
Le solvant est choisi parmi les solvants volatils ; a titre 
d' exemple de tel solvant, on peut citer I'acetonitrile, le 
tetrediydrofureme et I'acdtone. La solution visgueuse obtenue 
est degaz4e, puis epandue sur un support approprid, par exemple 
vuie plague de PTFE« Apr^ Evaporation du solvant, le film 



11 



2694758 



obtenu est pork^ k une temperature entre 70 'C et 120 selon 
I'amorceur utilise, pendant 4 heures. 

Dans un autre mode de reticulation, on effectue d'abord la 
reticulation du copolym&re, en 1' absence de sel, et I'on 
elabore ensuite une membreme. Le sel est alors introduit dans 
la membrcine de la mani&re suivante : on realise une solution 
tres concentree du sel dans un solvant polaire volatil, on la 
fait eOssorber par la membrane, puis l*on evapore le solvcuit. La 
guantite de sel introduite est determinee par difference entre 
le poids initial de la membrane et son poids final. 

Dans un troisi^e mode de realisation, la reticulation 
d'un copolymere de la pr^sente invention est effectude h I'aide 
d*un amorceur radic^laire de polymerisation, en presence d'un 
monomere portant un groupement ionique et un groupement 
reticulable par voie radicalaire. Les derives de sul tones 
perhalogenees constituent des monomeres particullerement 
preferes. Oe tels derives peuvent etre cboisis par exemple 
parmi ceux qui repondent a la formule generale (1) ECFX^-SOzZ^ 
dcuis laquelle : 

- E represente I'tin des groupes R'*r2n-CO-, R?-0-CF2- ou 

- Z2 represente un groupement ionique ; 

- X2 represente F, CI, H ou Rp ; 

- les radicaiix R^, R^ et R^ identiques ou differents, sont 
clioisis parmi les radicaux orgaxiiques non perfluores 
comportant une fonction polymerisable par voie radicalaire; 

- est choisi parmi les radicaux perfluoroalkyle et les 
radicaux perfluoroaryle. 

Le groupement ionique est avantageusement choisi peanni 
l/mMn^C-O]", l/inlP*[-NS02Q]", l/mM»^[-CH(S02Q) ] " et 

l/mM!^[-C(S02Q)2]-, Q representant -Rp ou -CFX^-E et MP*- etant tel 
que defini precedement. 

Lorsque E represente un groupe R^R^n-co-, les monomeres 
(1) peuvent etre prepares par reaction d'un fluorure d'acide 
sulfonyl acetique F-COCFX2-SO2F avec une amine R^R^ en 
presence d*une base. 

Lorsque E represente un groupe R5-0-CF2-, les monom&res 
(1) peuvent etre obtenus & partir du fluorure d'acide sulfonyl- 
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ac6'tlgue par un procddS en trols etapes : rdactzlon du fluorure 
d*aclde sulfonylac6tlgue avec un fluorure ; mlse en contact: du 
perfluoroalcoxyde obtenu avec un r^actlf R^Y^ pour obtenlr le 
compose R^0-CF-*CFX«'S02F ; reaction de ce compost avec le 
r&act:i£ approprld pour remplacer le fluor du groupe SO2F par un 
groupement. ionxgue cholsl pcunni l/nM^C-O]**, l/inM?^[-NS02R]", 

l/inMnH-[-CH(S023RF) ]" ou l/inlP*'t-C(S02RF)a]''. 

Lorsgue le groupe E est: R^-, les monomeres (1) sont 
obtenus h partir du fluorure d'aclde sulfonylac^-tlgue par un 
procSdS en trois etapes. Au cours d*une premifere 4tape, le 
fluorure d'acide sulfonylacetigue est traits par l*eau, ce gui 
provoc[ue une bydrolyse sulvle d'une decarboxylation. lie compost 
obtenu possede sur le carbone en a un proton pr^sentwt un 
caractere aclde permettant la formation d*un carbanlon cpil 
donne lieU|. au cours d*une deuxi^e ^tape, tme reaction de 
substitution nucl^ophile en presence d'une base. Au cours d'une 
troisieme etape, on fait r^gir le compost obtenu avec le 
reactif approprl^ pour remplacer le fluor du groupe SOzF par 
un groupement ionigue. 

De tels monomeres sont d^crits dsms FR92. 02027 depose le 
21.02.1992, auc[uel on se reportera pour plus de details. 

Bien entendu, les mater iaxix ^ conduction ionigue de la 
presente invention peuvent contenir en outre des additifs 
utilises habituellement dans les mat^riaux ^ conduction ionigue 
tels gue des plastif iants, des stsQ^ilisants, suivant les 
propriet^s finales recherch^es. 

Les mat^riaux a conduction ionigue de la presente 
invention peuvent etre prdpaur^s facilement et leur mise en 
oeuvre est aisde du fait de la faible masse moldculaire totale. 

Xls sont utilisables comme Electrolyte solide polym&re 
dans une cellule dlectrochimigue. lis sont particuli&rement 
utiles pour les g^Erateurs Electrochimigues rechargeables ou 
non. Xls sont Egalement utiles dans d*autres syst^es 
Electrochimigues tels gue les systtoes de modulation de 
lumi&re, par exemple les syst&nes Electrochromes , pour 
1 * elaboration de membranes sdlectives ou membranes de reference 
dans les capteurs, pour 1 * Elaboration de supercapacitEs . 
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La prdsent:e invent:ion est: illust:ree par les exenples 
suivants donnes a titre illustratif mais non limitatlf. 

EXEHPLE 1 

Dsuis un ballon tricol muni d*un palier d ' agit:a-bion 
mecanlque, d'une arriv^e d' argon el: d'tme ampoule brome, on a 
introduit; 20 g de poly(o3^£t:hyl&ne) glycol de masse 200O 
(commercialism par Aldrich sous la r^f^rence 29,590-6) et: 2,4 g 
d'bydroxyde de sodium flnement broyd. Le melange a &t& portd a 
45''C sous forte agitation m^canigue. Apr&s obtention d'un 
melange visqueux, on a ajoutd lentement 1,25 g (10^^ mole) de 
chloro-3 chloromdthyl-2 prop^ne-1. Apres 8 heures de reaction, 
le produit a ^td repris dans CH2CI2 et le pr^cipit^ mineral a 
mte s^par^ par filtration. Apres evaporation du solvcuit, on a 
obtenu un liquide visqueiix* Les masses molaires, donnees par 
1' analyse pcu: chromatographie d* exclusion st^ique soni: : Mp 
69000 et Mn = 27000, en equivalent polystyrtoe. 

5 g de ce polymere ont ensuite ete dissous deuis 
1 • acetonitrile et I'on a ajout^ a cette solution 2,49 g de 
trifluorosulfonylimidure de litbium (LiTFSI) , le rapport O/Li 
dtant de 8, et 0,1 g de peroxyde de benzoyle. Apr^s ddgazage et 
coulage de la solution, 1 ■ acetonitrile a etd evapor^ a l*6tuve, 
puis la membrane obtenue a ^t^ maintenue k 70 *C pendant 3 
beures sous atmosphere d* argon pour acbever la reticulation. 
L* etude par spectrometrie d' impedance (DSC) donne une valeur de 
3.10"'6 S/cm a 25 'C et de 2.10"^ S/cm a 65 "C. Un lavage avec 
CH2CI2/ suivi d*une extraction au Sosdilet avec le meme solvant 
montre que 91% du polymdre est reticule. 

EXEMPLE 2 

Dans un ballon bicol muni d'un palier d' agitation 
m^canique et d'une eunpoule brome, on a introduit 5 g de 
poly(oxyethyl^ne) glycol de masse 1000 (commercialise par 
Aldrich sous la reference 20,242-8) et 0,57 g de chloro-3 
chloromethyl-2 prop&ne*l. Le melange a etd portd h 40 *C sous 
forte agitation m^canique, puis on a ajout^ 1,35 g d'hydroxyde 
de potassium finement broye* Apr^s 16 heures de reaction, le. 
produit a 6te repris dans le THF, filtr6 pour ^liminer le KOH' 
rest ant: et le KCl formd. Apr&s Evaporation du solveuit, le 
produit a dte repris & I'eau. Les traces de KOH restcoit ont ete 
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enievdes par tue r^sJLne acide Dovex 50X2, ( commercial iste. paji^ 
Dow Chemical ) , juscpi • a 1 ■ obtention d • tin pH neutre . Snsulte 
I'eau a dvaporee. Les masses molaires, donn^es par 

1" analyse par chromatographie d" exclusion stdrique soni: : Mp — 
5 103000 et Mn = 46000, en equivalent polystyrene. 

2 q de ce polymere ont ensuite etd dissous dans 
1 ' ac^tonitrile et l^on a ajoutd h cette solution 0,41 g de 
trifluorosiolfonylimidure de lithium (LiTFSI) , le rapport O/Li 
Stant de 30, et 0,04 g de peroxyde de benzoyle pour rdticuler 

10 les doubles liaisons. Apr^s degazage et coulage de la solution, 
1 ■ acetonitrile a ete evapor6 a I'etuve, puis la membrane 
obtenue a ^te maintenue a 70 •€ pendant 3 heures pour achever la 
reticulation. L'dtude par spectrom^trie d'impedeuice donne une 
valeur de 10""^ S/cm ^ 25'C et de 2.10"^ S/cm a 65 "C. Une dtude 

15 de DSC a montre cpae le polymere reticule presente une 
temperature de transition vitreuse de -56 'C et une temperature 
de fusion de 21,3 'C, en 1" absence de sel. Pour une 
concentration en sel correspondant a O/Li = 30, le polymfere 
presente une temperature de tremsition vitreuse de -52^1*C et 

20 line temperature de fusion de 10, 6 'C. 

EXEMPLE 3 

2 g du polymere obtenu apr^s polycondensation dans 
I'exemple 2, 0,75 g de sel CH2=CH=CH2-0-CF2-CF2-S03lii (pour 
O/lii = 14) et 0,03 g de peroxyde de benzoyle ont ete dissous 

25 dans 1 "acetonitrile. On a repris le mode operatoire de 
I'exemple 2 pour preparer une membrane. Une extraction au 
Soxhlet avec du methanol a montre que 80% du sel etait fixe sur 
le polymfere. Une etude par spectroscopie d* impedance a donne 
una valexir de 2.10"^ S/cm a 20 'C et de 10"^ S/cm h 50 'C. 

30 EXEMPLE 4 

Dans un ballon bicol muni d'un palier d' agitation 
mecanlgue, on a introdiiit 5 g de poly (oxyethylene) diasiine 
(Jeff amine ED900 commercialisee par Texaco Chemicals), 0,66 g 
de chloro-3 chloromethyl-2 propfene-l. I*e melange a 6te porte 4 
35 40 'C sous forte agitation mecanigue, puis on a ajoute 3 g de 
resine basique (commercialisee par Dow Chemicals sous la 
reference Dowex 1X8-50) . Apres 10 heures de reaction, un 
polymere visqueux est obtenu, que I'on a dissous dans le THF. 
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La solution a flltree pour ^limlner la r^slne, puis le THF 

a dllmln^ par Evaporation • Les masses molaires, donnees par 
1* analyse par chromatographie d' exclusion st^icpie sont : Mp = 
32000 et Mh 14000, en Eqpiivalent polystyrene. 

1 g de ce polym^re a ensuite Etd dissous dans 
1 * acEtonitrile et I'on a ajoute a cette solution 0,34 g de 
trif luorosulfonylimidure de lithium (ULTFSI) , le rapport 0/Iii 
4tant de 14, et 0,06 g de pero^^de de benzoyle. Apres d&gazage 
et coulage de la solution, 1 ' acetonitrile a etd EvaporS 4 
l*dtuve, puis la membrane obtenue a &t6 maintenue h 70 *C 
pendant 3 heures pour achever la reticulation. I<* etude par 
spectrometrie d' impedance donne une valeur de 5.10^^ S/cm k 
25'C. 

EXEMPLB 5 

Dans un ballon bicol mimi d'un palier d* agitation 
mecanigue, on a introduit 5 g de poly(oxypropylene) glycol de 
masse 1025 (commercialise peo: Aldrich sous la reference 20,232- 
0) et 0,42 cm^ de chloro-3 chloromdtbyl-2 propene-*l. Le melange 
a ete porte h 40** C sous forte agitation mecanique, puis on a 
ajoute 1,3 g d'liydro3^de de potassium finement broye. Apres 10 
heures de reaction, le produit a ete dissous dems I'eau. La 
solution agueuse a ete filtree sur des cellules 
d* ultrafiltration (seuil de coupure 1000) pour eiiminer le KOH 
restant et le KCl forme. Ensuite l*eau a ete evaporee. Les 
masses molaires, donnees par 1' analyse par chromatographie 
d* exclusion sterigue sont : (Mp selon colonnes 200-1000 A) = 
55000 et (Mn selon colonnes 200-1000 A) — 23000, en equivalent 
polystyrene . 

2 g de ce polymere ont ensuite ete dissous dans 
1 • acetonitrile et I'on a ajoute a cette solution 0,04 g de 
peroxyde de benzoyle pour reticuler les doubles liaisons. Apres 
degazage et coulage de la solution, 1 * acetonitrile a ete 
evapore h l^etuve, puis la membrane obtenue a ete maintenue 4 
70 'C pendant 2 heures pour achever la reticulation. L* etude par 
spectrometrie d' impedance donne une valeur de- 2.10*^ S/cm & 
25"C et de 10^^ S/cm a 65-C. 
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EXEMPLE 6 

Datis iin ballon bicol muni d»un paller agitation 
meccinique, on a introduit 2 g de poly (oxy6thylene) diol de 
masse 400 (FOE 400) (commercialise par Aldrich sous la 
r&fdrence 20,239-8), 5 g de pply (oxyethyldne) diol de masse 
1000 (POE 1000) (commercialise par Aldrich soiis la reference 
20,242-8), et 1,24 g de chloro-3 chlorom&thyl-2 propene-l. Le 

melange a ^td portd & 40 *C sous forte agitation mecanic[ue, puis 
on a ajout^ 3 g d'hydroxyde de potassium finement broye. Apr&s 
10 heures de reaction, on obtient un produit de masse Mp — 
72000 et Mil 34000, en Equivalent polystyrene, Le produit a 
ete dissous dans le THF pour dliminer le KOH resteuit et le KCl 
formE. Apr^ Evaporation du THF, le produit a EtE solubilise 
dans I'eau, et le KOH restant a Ete neutralise par ajout d'une 
resine acide Amberlite XR118, commercialisee par Rohm & Haas. 
Ensuite le meleuxge a ete filtrE pour EldLminer la rEsine et 
I'eau a EtE distillEe, le sEchage Etant achevE dans un 
dessicateur sous vide h 50 pendant 48 heures. 

Le polymer e obtenu a une tempErature de fusion Tf ^ 
12,7*C, intermEdiaire entre la tempErature de fusion du POE 
1000 et celle du POE 400. Cette faible tempErature de fusion 
permet d'obtenir des complexes polymEres-sel amorphes meme pour 
de faibles concentrations en sel. 

EXEMPLE 7 

13 g de polytEtrahydrofurane diol de masse 650 
(commerciaXisE par Aldrich sous la rEference 34,528-8) ont EtE 
mElangEs intimement aveo 6,7 g de KOH et le mElange a EtE portE 
a 45 "C. Le mElange visgueux obtenu a EtE agite mEcaniguement et 
on y a ajoutE 2,5 g de chloro-l chlOromEthyl-2 propEne. Le 
mElange rEactionnel a ensuite EtE maintenu Ik 60 *C pendant 
15 heures, puis ramenE ^ tempErature ambicoite. L" addition de 
200 ml de dichloromEthane a provoguE la prEcipitation de KOH et 
de KCl, EliminEs par filtration sur un creuset filtrant de 
porositE 4. La phase organique placEe dans une ampoule & 
dEcanter a EtE lavEe successivement par des soltuions agueuses 
d' acide diluE puis par de I'eau dEminEralisEe jusqu»& 
I'obtention d'lin pH neutre. Elle a ensuite EtE sEchee siir 
sulfate de magnEsium, puis, aprEs filtration, le solvant a EtE 
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chassd h 1 ' 6vapora1:eur ro1uit:if. Afln d'elimxner par 
dis'billa'tion azeot:roplque les falbles G[uajit;l't§s d'eau pleg^es 
par le polymere, I'on a ajout:6 k plusleurs reprises du tolu&ne 
que l*on a chassd h 1 ' evaporateur xrot:at:l£. L'on a ainsl 
riScup^rd 13,2 g de produil:, ce qui cororespond a un rendemen'k 
d* environ 95%. Les masses foumles par 1* analyse par 
chromatograplile d' exclusion s-tdrlgue sont: Hp - 32000 et: Mn == 
15000, en Equivalent polys1:yr6ne* 

1,08 g du poiym&re obtenu ont; et:e dlssous dans 5 ml de 
THF, et l^on a ajoutE 215 mg de LlTFSI pour obtenlr un rapport 
O/Ll de 20, alnsl qpie '30 mg de peroxyde de benzoyle. Apr^s 
coulage de la solution vlsqueuse dcms Xes conditions analogues 
& celles.de I'exemple 2 et evaporatloti du THF, le film obtenu a 
etE porte h 70 'C pendant 5 heures. La membrane souple obtenue 
est lEg&rement color^e et prdsente de bonnes proprldtEs 
mdcanlques. Sa conduct Ivlte est de 2.XO~^ S/cm a 25 'C et de 
2,10"'^ S/cm a 70 'C. Le trace d'Arrbenlus loga = f(l/T) montre 
un comportement de type volume llbxre d^s la temperature 
amblante, ce qui Indlque un caracteare amorpbe du complexe 
polym^re/sel • 

EXEHPLE 8 

A un melange de 10 g de poly(o2gretlxyl^e} glycol de masse 
1000 et de 1,2 g d'lxexsme dlol-1,6, on a ajoute 7,8 g de KOH 
flnement broye et 5 g de chloro-3 cblorometliyl-2 propane- 1. Le 
mSlsuige a dte portd & 70 *C dans un bsiXlon trlcol muni d*une 
agitation mecemlque, d*un condenseur a r^eflux et d'une arrlv^e 
d' argon. L" analyse du melange rdactlonxxel apr&s 24 beiures de 
reaction, rdallsde par chromatographic d* exclusion stdrlque 
pratlqude sur deux colonnes d " Ultras tyragel de 100 A - 
technique qui permet une boime separation des ollgom&res et de 
monomeres [Cf J. Y. Sanchez et al, Analusls, 18,577-81 (1990)] 
montre la consommatlon compl&te du polyethylene glycol et 
d I environ 85% de I'hexane dlol. Apres un traltement Identlque & 
celul de I'exemple 7/ I'euialyse de masse donne Mp = 22000 et ISn 
= 9600. 

A une solution de 2,12 g de ce poXycondensat dems 15 ml 
d'acetonltrlle, on a ajoutd 0,83 g LlTFSX et 32 mg de 

pero3^de de benzoyle. Apr&s coulage du film, d^gazage et 
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evaporation du solvant, le film est porte a 70 et loaintenu a 
cette tenperatiure pendant 4 heures. La membrane obtenue a une 
conductivity de 8,10*"7 s/cm ^ 20*C et de 4.10"5 s/cm a 60'C. 

£XEHPI£ 9 

Un melange de 2 g de poly (oxyetlxyl toe) glycol 400 (PEG400} 
(commercialism par Aldrich sous la. rdfdrence 20,239-8), de 
1,08 g de trans dibromo-1,4 but&ne-2 et de 1,2 g de KOH a dtd 
porte a 60 ''C et miantenu a cette temperature pendant 20 lieures. 
L' analyse par chromatographie en phase vapeur a montrS la 
dispairtition totale du compost dibrom6 dans le melauige 
react ionnel bzrut. Apr&s dissolution dans le THF et elimination 
par filtration des produits mineraux, 1* analyse du copolymer e 
par cliromatographJ.e d' exclusion sterigue a donn^ les masses 
suiveuites: Mp = 20000 et Mn = 11000, en Equivalent polystyrene. 

Des essais de reticulation ont dtd effectu^s a 70 *C avec 
le peroxyde de benzoyle pendant plusieurs heures. Le taux 
d' insoluble determine est de 20% et 1' analyse par infrarouge a 
transformee de Fourier confirme le faible taux de consommation 
des doubles liaisons. 

£X£MPLE 10 

On a reproduit le mode opdratoire de 1 ' exemple 9 , en 
rempla9ant la moitie du trems dibromo**l,4 butene-2 par* du 
chloro~3 chloromethyl-2 propene-1. 

A 2 g de PEG 400, on a ajoute 0,54 g de trans dibromo-1,4 
butene-2 (2,5.10-3 moles) et 0,31 g de chloro-3 chloromethyl-2 
propene-l (2,5. 10""^ moles), puis 1,2 g de KOH finement broyee. 
Le melange react ionnel a ete agite mecaniquement pendant 
15 heures & 60 *c. Une emalyse par chromatographie en phase 
vapeur montrait qu'il ne contenait alors plus de derive 
dichlore ou de derive dibrome. Le produit obtenu, isoie selon 
le mode operatoire de 1* exemple 9, presente des 
caracteristigues proches de celles du produit de 1' exemple 9 : 

Mp = 23000, Mh = 10500. 

Le polycondensat a ete reticule a l*aide de peroxyde de 
benzoyle h 70' C pendauit 4 heures. L' extraction au Soxhlet fait 
apparaitre un taux d*insolubles voisin de 90%. L' analyse DSC du 
reseau ne permet pas de deceler, dans le domaine de 
temperatures de 193K a 423K, de pics de recristallisation ou de 
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pics de fusion, qui seraient; la preuve d'tine crist:allinit:^. Ija 
conduct^ivi-te d'une membrcuie pr^par^e dems des condit:ions 
€uialogues k celles des exemples prteddents avec un rapport: o/Li 
de 20 est de 4.10~5 s/cm a 25*C et de lO""^ S/can ^ 65*C. 

Le choix des proportions relatives de trans dibromo-1,4 
butene~2 et de chloro-3 chloroindthyl~2 prop6ne-l permet ainsi 
d*ajuster le taux de rdticulation du copolynL&re r4ticul6 final'* 

EXEMPIiB 11 

Le 1,6 dihydro3^-hexa-2 , 4 di&ne a &t& prdpax^ par 
reduction de I'acide trans, trws-muconique (commercialism par 
Aldrich sous la ref^ence M9000-3) par le complexe borane-THF. 
Le diol ainsi obtenu a dtd traiisforme en derive balogene 
(C1CH2CH=CH~) 2 par traitement par le cblorure de tbionyle SOCI2 
et purifiS par distillation sous pression r^duite. Dans un 
ballon bicol muni d"im palier d' agitation meccmique et d*une 
ampoule a brome, on a introduit 8 g de poly (o^^thylene) glycol 
de masse 1500 (commercialise par Aldrich sous la reference 
20243-6), 0,82 g de 1,6 dichloro hexa-2 , 4-ditoe et 5 ml de THF. 

Le melange a ete porte a 40^*0 sous forte agitation mecanigue, 
puis on a ajout^ 1 g d'hydroxyde de potassium commercial (a 85% 
de KOH) finement broye. Apr^s 16 hetires de reaction, le produit 
a ete dilue dans le THF, filtre pour ^liminer le KOH restamt et 
le KCl forme. Apr^s evaporation du THF, le produit a ete repris 
a l*eau, et le KOH restcmt a et6 neutralise par ajout d'une 
rdsine acide DOWEX 50X2, commercialisSe par Dow Chemical. 

Ensuite l*eau a et^ evapor^e. 

2 g du polym^re obtenu ont ensuite ^te dissous dans 
1 * acdtonitrile et l*on a ajoute a cette solution 0,04 g de 
peroxyde de benzoyle et 0,56 g de LiTFSl (O/Li » 30/1). Apr^s 
degazage et coulage de la solution, 1 ' ac&tonitrile a &t& 
evapore a I'etuve, puis la membrane obtenue a ete maintenue h 
70*0 pendant 3 heiires sous flux 'd' argon pour achever la 
reticulation* L' etude par spectrom^trie d*lmpddance donne une 
valeur de 1,2*10~5 S/cm a 25 •C. 

EXEMPLE 12 

Le bis 2,4(chloromethyl}styrene a dte prepare en faisemt 
passer un courant de chlorure d'hydrog&ne anhydre dans un 
melange de styrene et de dimethoxymethane maintenu h 40*C« Le 
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coii^os6 CH2=CH<I> (CH2CI) 2 a 6te purifl^ par distillation. One 
polymerisation par polycondensa-bion a 6t6 obtenue en faisant 
rdagir, dans les conditions de I'exemple 11, 30 g d»un 
CO (polyoxyethyl6ne-polyoxypropyl6ne) diol de masse 3500 et 
contencmt 15% en moles d'unltto deriv^es d*oxyde de propylene, 
dilu6s dans 20 ml de THF, 1^75 g de bis 2,4(cjhlorometliyl) 
styr^ne, et 1,5 g d'hydroxyde de potassium commercial (85% de 
KOH) broye. Apr&s 12 henres de reaction a O'C, le polym&re 
obtenu a ete purifie dans les conditions de I'exenqDle 11. 

Une membrane a et6 pr^par^e par dissolution de 5 g de 
polym^re, 0,55 g de perchlorate de lithium et 0,08 g d*acide 
azobiscysmoval^rique dcuis 5 ml d' acetone. lie melange a dt^ 
epandu pour former une couche de 100 ijm sur une placpie de verre 
sur laquelle ont ete deposes par pulverisation catbodique 
300 nm d»un oxyde d' indium dopd (ITO) , puis 100 nm d'oacyde de 
t\ingstene W03. Ii* acetone a dtd evapore. Une autre plague, de 
verre recouverte d"ITO et de 200 nm d"un o3^de mixte de 
lithium, de cerium et de titane, de compositions Lio,5CeTi04 a 
et6 plac4e au-dessus de la premiere et maintenue ecart^e de 
50 /xm par des cales, puis chauff^e ^ 70 "C sous un flux d* argon 
pendant 3 heures pour obtenir la reticulation du polym^re. Ce 
montage, dont l*etanche£t6 dtait r^alis^e par scellement des 
deux plaques par une resine de type epoxy, contitue un 
dispositif electrochrome dont le fonctionnement est assure par 
application d'une tensionde 1,5 V, Lorsqpie le pole — est relie 
a 1* electrode d' oxyde de tungsttoe, le systeme est colore en 
bleu* Ii' inversion de la polarite cun^ne le retour 4'1'etat 
incolore • 

EXEMPLE 13 

Un polymere reticulable de structure branchee a ete 
prepare par polycondensation d*iin melange de segments tri- 
fonctionnels et de segments mdno-fonctionnels. 

Dans im ballon bicol muni d'un palier d' agitation 
mecanigue, on a introduit 6 g de poly (oxydthylene) triol (POE 
triol) de masse 2000 commercialise par la societe Dai-Ichi 
Kdgyo Seiyeiku, 1,8 g de 1» ether monomethylique du polyethylene 
glycol de masse 600 et 0,75 g de chloro-3 chloromethyl-2 
propene-1. Le melange a ete porte & 45 sous forte agitation 
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mScanlgue, puis on a ajout^ 10 ml de THF et l^^S g de potasse 
cosunerciale flnement broy^e. Apr&s 10 hevires de reaction, le 
produit a dte dlssous dans I'eau. La solution agueuse a ^t& 
filtr^e sur des cellules d" ultrafiltration (seuil de coupure 
5000) pour dlimdLner le KOH restant et le KCl foirm^. Ensuite 
I'eau a ^t^ dvapor^e. 

line membrcine a ^te formee avec le polym^re obtenu et le 
sel LiTFSI (O/Iii « 18/1) et rdtlcul^e par le peroxyde de 
benzoyle. Iia conductivity ionigue obtenue est de 4.10"^ S/cm Sl 
25'C. 

Des proprietes de conductivite similaires ont ete obtenues 
en utilisant un POE tetrol pr^par^ par polymerisation emionique 
de l"oxyde d* ethylene k paurtir de pentadrythritol . Dcuns ce cas, 
le rapport molaire entre les segments mono* et t^tra- 
fonctionnels etait de 2/1 pour obtenir una fonctionnalitd 
moyenne en groupements hydroxyles de 2. 

EXEMPIiE 14 

Dans un r6acteur, on a introduit 500 g de poly (ethylene 
glycol) de masse 600 et 200 ml de THF. On a ajoutd 21 g de 
chloro-3 chloromythyl-2 propene-1 (commercialism p€ur Aldricb 
sous la reference C3, 110-4) et 116 g de a,a!dicblorom6tcixylene 
(commercialise par Aldrich sous la reference 10,598-8). Apres 
bomogdneisation du mdlange, on y a disperse par agitation 
mdcanique 150 g d'hydroxyde de sodium broye en grains de taille 
< 50 la temperature a dt6 poz±.de h 50 •C. Apres 10 heures, 

le polymere a dtd s^pard et purif id selon le mode opdratoire de 
I'exemple 11. Apr&s incorporation . du liiTFSl (O/Li = 24/1) et 
rdticulation, on a obtenu un matdriau elastiqpie et adh^sif dont 
la density de noeuds de reticulation est r^duite ^ 0,26 mole/kg 
et dont la conductivite atteint 2.10'"5 s/cm h 20 'C. 

Des resultats analogues ont ete obtenus en reprbduissuit le 
mode operate ire de l"exemple 14, en remplagant le 
a,a*dichlorometa3^iene par le dichloromethane . 

£X£HPI£ 15 

Un agent de couplage, le. 2,5bis[ (toluenesulfonyl metbyl) 
furane] , a ete obtenu par action d'un melange eguimoieculaire 
de chlorxire de tolufenesulfonyl et de 2,6 dimethyl pyridine sur 
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le 2,5 furanedim6thanol (commercialise par Aldrich sfoxis la 
reference 19,461-1). 

A 10 g de poly (ethylene glycol) de masse 2000 et 5 ml de 
THP, on a ajout:e 2,2 g de 1' agent de couplage prdcit^ et 0,8 g 
d^hdroxyde de potassium commercial (85% de KOH) finement broyd. 
Apres 16 heures de ruction, le produit a ete dilu6 dans le 
THF, filtre pour ^llminer KOH en exc&s et KCH3OSO3 formd par 
la reaction de polycondensation. Le solvant a ^td dvapord, le 
produit a 6te repris & l»eau et lave pair ultrafiltration 
(coupure M > 5000) . Le polymere obtenu peut etre auto-rdticuld 
apr^s incorporation de- LiTFSI (O/Li = 14/1) par chauffage h 
180 *C pendant 10 minutes. 

EXEMPLE 16 

Dans un ballon bicol muni d^un palier d« agitation 
mecanique, on a introduit 0,5 g d"bexanediol-l,6 et 0,4 cm^ de 
chloro-3 chlorom6th.yl-2 propene-1. Le melange a dt6 porte 4 
40 "C sous forte agitation mecanique, puis on a a^outd 1,2 g 
d'hydroxyde de potassium finement broyd. Aprte 8 heures de 
reaction, le produit a dte dissous dans le THF. La solution a 
et6 f iltrde pour dliminer les sels mindraux (KOH et KCl) . Le 
THF a etd elimine. Ensuite le produit a ete repris dans I'eau 
et neutralisid a I'aide d*une resine acide Dowex 50X2 
commercial isde par Dow Chemical. La resine a 6td eliminee par 
filtration et I'eau par evaporation. Les masses molaires, 
donndes par 1* analyse par chromatographie d* exclusion stteique 
sont : Mn = 2500 et Mp 4000, en Equivalent polystyrtoe. 




REVENDICATIONS 

1* Copolym&re ration labia const:ii:ud par des segments 
organlgues A non rdticulables par vole radlcalaire ou par une 
5 reaction de Diels Alder identiques ou dlffdrents ayant chacun 
une vaJ^ence 1 telle que 1 ^ 1 ^ 6 et des segments Z(CH2)j 
identlques ou dif f ^ents dans chacun desc[uels Z represente xin 
radical organique ayant une valence j telle que 1 ^ j ^ 6> les 
radlcaux Z possedant en outre au moins une fonction permettcuit 
10 une reticulation par voie radlcalaire ou par une reaction de 
Diels Alder; 

- chaque segment A dtant rell4 au moins un segment Z(CH2)j 
par une fonction Y et chaque segment Z(CH2)j etsuit reli4 a au 
moins un segment A pair vme fonction Y, la fonction Y etant une 

15 fonction ether ou une fonction amine primaire ou secondaire; 

- la moyenne molaire ponddrde de i et la moyenne molaire 
ponderee de j dtant .chacune superieure ou egale k 2 . 

2. Copolymere selon la revendication 1, caracteris^ en ce 
que la fonction amine est une fonction NR telle que R 

20 represente un radical orgeuiique ayant au plus 30 atomes de 
carbone choisi parmi les radicaux alky les, les radicaux aryles, 
les radicaux arylalkyles et les radicaux oxaalkyles. 

3. Copolym&re selon la revendication 1, caxacterise en ce 
au moins une partie des segments A sont des segments 

25 solvatcuits, 

4* Copolymere selon la revendication 3, caractdrisd en ce 
les segments solvatants sont choisis parmi les homopolymeres 
d'oxyde d' ethylene ou d'oxyde de propylene, les copolymeres 
d*03^de d* ethylene et d*oxyde de propylene, les copolymeres 

30 d * oxyde d ' ethylene ou d ■ oxyde de propylene avec un comonomere 
polym^risable par formation de liaisons ethers. 

5. Copolymere selon la revendication 4, caractdrisd en ce 
le comonomere polym^risable par formation de liaisons dthers 
est choisi parmi l*oxym4thyl&ne, l*ox6tane, le tdtrahydro 

35 fureuie, le mdthylglycidyldther et le dioxolane. 

6. Copolymere selon la revendication 1, caract^ris^ en ce 
qu'au moins une partie des segments A sont des segments non' 
solvatants • 
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7. Copolymere selon la revendica'tlon 6, caracterlsS en ce 
les segments non solvatants sont: cholsis panal les radicaiix 
aXkyl^es, les radlcaux arylenes, les radicaiix arylalkyltoes, 
les segmentis polyslloxanes • 

8. Copolymere selon la revendlcation 1, caract^xs^ en ce 
que les radlcaux Z possedent una double liaison ^t:hylenique ou 
une fonctlon susceptible de s* engager dane une reaction de 
Diels Alder* 

9. Copolymere selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le radical Z est choisi parmi les radlcaux Z dans lesguels 
I'atome de carbone lie au groupe CH2 du segment Z(CH2)j fait 
partie d"une double liaison, d'un noyau saromatique, d'une 
fonction cetone, d'une fonction nitrile ou dans lesquels 
I'atome de carbone lid au groupe CH2 du segment Z(CH2)j est 
remplace par un atome de soufre faiseuit peurtie d*ime fonction 
sulfone.- 

10. Copolymere selon la revendication 1, caractdrisd en ce 
qu'une partie des segments 'Z(CH2)j est remplacde par des 
segments Z'(CH2)j' dans lesguelles Z' est un radical qui a la 
valence j' et qui ne possdde pas de liaisons r6actives vis-4- 
vis de la reticulation radicalaire pour un amorceur radlcalaire 
donne, la moyenne molaire ponderee de 1' ensemble j* et j' 
etant superieure ou dgale a 2. 

11. Copolymfere selon la revendication 10, caracterise en 
ce que le radical Z* est choisi parmi les radlcaux Z' dans 
lesquels I'atome de carbone lie au groupe CH2 du segment 
Z ' (CH2) j ' fait partie d ' une double liaison encombree , d » un 
noyau aromatique, d'une fonction cetone, d'une fonction nitrile 
ou dans lesquels 1* atome de carbone lie au groupe CH2 du 
segment z'(CH2X)jf est remplace par un atome de soufre faiscuit 
partie d*une fonction sulfone. 

12. Copolymere selon la revendication 11, caracterise en 
ce que les radlcaux Z' sont cboisis parmi les radlcaux 
poly (methylene) aryiene . 

13. Precede de preparation d'un copolymere selon la 
revendication 1, caracterise en ce qu'il consiste & effectuer 
une reaction de polycondensation en presence d*une base B, d'au 
moins un compose A(YH)£ avec au moins un compose Z(CH2X]j, A, 



±, Z et j ayant les significations donndes ci-dessus, X 

etant un groupe partant, les proportions relatives des 
diffdrents A(YH)£ etant telles que le rapport du nombre de 
radicaux Y au nombre de segments A soit au moins dgal & 2, les 
proportions relatives des dif f drents Z (CH2X) j etcuit telles que 
le rapport du nombre de radicaux X au nombre de segments Z soit 
au moins dgal a 2. 

14. Procddd selon la revendication 13 , ceuractdrisd en ce 
que le groupe partant X est un balogenure ou un sulfate R*0S03 
ou un sulfonate R'S03 dans lesquels R* represente un groupe 
organiqnie halogdnd ou non, ayant moins de 20 atomes de carbone. 

15. Procedd selon la revendication 14, caracterise en ce 
que R' est ch.oisi parmi les groupes alJcyles, les groupes 
aryles, les groupes alkylaryles. 

16. Frocddd selon la revendication 13, caracterisd en ce 
que la base B est choisie les bydroxydes de mdtaux alcalins ou 
alcalino-terreux, les hydroxydes d' ammoniums quatemaires, en 
pairticulier les resines ^changeuses d' anions contenajit des 
groupements benzyltrialkylcumaoniiun sous forme d"bydroxyde, les 
hydrures, les amidures ou les alkoxydes de metavix alcalins ou 
alcalino-terreux, les bases organiques non nucleophiles et 
diff icilement quatemisables • 

17. Procdde selon la revendication 13, caractdrise en ce 
qu ' une partie des molecules Z (CH2X) j est remplacde par des 
molecules Z'(CH2X)jr dans lesquelles Z* ne possede pas de 
liaisons react ives vis*a-*vis de la reticulation radicalaire 
pour un amorceur radicalaire donnd, les proportions relatives 
des diffdrents Z(CH2X)j et Z'(CH2X)j# 4tant telles que le 
rapport du nombre de radicaux X au nombre de segments Z et Z' 
soit au moins egal k 2. 

18. Precede selon I'une des revendications 13 ou 17, 
caractdrisd en ce qpie le radical Z et/ou le radical Z* 
poss&dent des fonctions capables d'augmenter la rdactivitd des 
groupes partcuits X vis a vis des svibstitutions nucldophiles. 

19. Hatdriau h conduction ionique, contenant un sel et un 
solvant solide polymtee, caractdrisd en ce que le solvant 
polymdre est constitud essentiellement par au moins un 
copolym&re selon la revendication 1. 
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20 • Ma-beriau selon la revendication 19, caracberlse en ce 
que le copolymere est: retiicxile. 

21. Mat6riau selon la revendication 19, caracterisd en ce 
GQi'une paxrble au moins des seginent:s A du copolymere soni: des 
segiaen1:s solva1:ant:s • 

22. llat:^riau selon la revendica1:ion 19, caracberlse en ce 
que le sel est: cholsl parmi les sels ( 1/mM) "hc^" , K reprdsenbemt: 
un ion d*un md-bal ayemt la valence m, cholsl pcLrml les m^-taxjoc 
alcalins, les mdt:aux alcalino-berreux, les mebaux de branslblon 
eb les berres rares, ou les Ions ammonium, amidinium ou guani- 
diniiua ; reprdsenbanb un anion h cheirge elecbronlque 
ddlocalis^e, par exemple Br*, CIO4", AsF6"', RfSOj"", (RfS02)2N"*, 
(Ri:S02)3C"', ou (RfS02)2CY1"", Rp represenbanb un groupemenb 
perfluoroalkyle ou perfluoroaryle eb represenbanb un groupe 
abbracbeur d*eiecbrons. 

23. Maberiau selon la revendicabion 19, caracberise en ce 
qu'il esb obbenu par r^biculabion du copolymere en presence 
d*im amorceur de r^biculabion eb d'un monom^re comporbanb un 
groupemenb ionique eb un groupemenb polymerisal3le par vole 
radicalaire • 

24. Haberiau selon la revendicabion 19, comprenanb une 
solubion solide d'un ou plusieurs sels dsuis le copolym&re, 
caracerisi en ce que le bremspoirb eb la mobilibd d'un cabion 
mebaJLliqpie M'"* ayanb la valence n sonb assures par au moins un 
anion complexe correspondemb h la formule gen&rale 
[M' (Z3)n(Y5)plP"'/ forme enbre un ligcuid anionique (Z^)*, un 
ligand anionique (Y^)~ eb le cabion M'"*", avec l^n^5 eb l^p^3. 
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